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添加剂氟代碳酸乙烯酯对锂离子电池性能的影响
许 杰 姚万浩 姚宜稳 王周成* 杨 勇
(厦门大学化学化工学院, 福建 厦门 361005)
摘要： 在1 mol·L-1LiPF6/碳酸乙烯酯(EC)+碳酸二甲酯(DMC)+碳酸甲乙酯(EMC)(EC、DMC、EMC体积比为1∶1∶
1)电解液中加入体积比为 2%的添加剂氟代碳酸乙烯酯(FEC), 用循环伏安法(CV)、扫描电镜(SEM)、能量散射光
谱(EDS)、电化学阻抗谱(EIS)等方法, 研究了 FEC 对锂离子电池性能及石墨化中间相碳微球(MCMB)电极/电解
液界面性质的影响. 结果表明, 体积比2% FEC的添加可以抑制部分电解液溶剂的分解, 在MCMB电极表面形成
一层性能优良的固体电解液相界面(SEI)膜, 降低了电池的阻抗, 明显提高了电池的比容量和循环稳定性.
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Effect of Fluoroethylene Carbonate Additive on the Performance of
Lithium Ion Battery
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Abstract： Fluoroethylene carbonate (FEC) with a volume ratio of 2% was added to the electrolyte containing 1 mol·
L-1 LiPF6 in ethylene carbonate (EC), dimethyl carbonate (DMC), and methyl ethyl carbonate (EMC) (1∶1∶1 by volume).
The effects of FEC on lithium ion battery performance and on the mesocarbon microbead (MCMB) electrode/electrolyte
interphase were studied by cyclic voltammetry (CV), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy
(EDS) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The results indicated that the application of a 2% (volume
ratio) of FEC suppressed electrolyte decomposition and caused the formation of an excellent solid electrolyte interphase
(SEI) film on the MCMB electrode. The battery resistance decreased while the specific capacity and cyclic stability of
the battery increased.
Key Words： Additive; Fluoroethylene carbonate; Lithium ion battery; Cyclic voltammetry; Energy
dispersive spectroscopy; Electrochemical impedance spectroscopy
锂离子电池有开路电压高、能量密度大、输出功




要方面: (1)提高电池性能, (2)降低成本, (3)使用环境
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离子电导率等. 此外, 近几年电解液添加剂的使用也
引起了人们的极大关注, 因为其添加量较少(通常体




















有机物为主的 SEI 膜, 减少电解质盐分解产物(LiF
和 LixPFy 等)的生成量, 抑制负极碳的脱落. 但是 VC












电 极 片 的 制 备 : 将 石 墨 化 中 间 相 碳 微 球
(MCMB)/尖晶石型锰酸锂(LiMn2O4)、粘结剂(PVDF)
和乙炔黑按照质量比 85∶10∶5 混合, 添加一定量的
N-甲基吡咯烷酮(NMP)溶剂, 将混合物球磨成均匀
的浆液后涂在预处理过的铜箔上, 在真空干燥箱内
于 120 ℃下烘 2 h, 16 MPa 下压片, 得电极片.
电池组装: 在手套箱内, 以电极片为正极, 金属




的体积比为 2%(以下同), 组装成 CR2025 型扣式半
电 池 , 充 放 电 性 能 测 试 在 武 汉 兰 电 公 司 生 产 的
CT2001A 充放电系统上进行.
1.2 电化学性能测试
以 MCMB 电极片为工作电极, 锂片作辅助电
极和参比电极, 采用实验室制的三电极体系作循环
伏安测试, 扫描速率为 0.5 mV·s-1; 用 MCMB/Li 半
电池进行EIS测试, 测试频率范围105-10-2 Hz, 交流
信号振幅 5 mV. 两组测试均使用上海辰华仪器公司
生产的 CHI 660C 型恒电位/恒电流仪. EIS 数据拟
合采用 ZSimpWin3.10 分析软件.
1.3 电极表面 SEI 膜形貌观察与 EDS 分析
用 LEO－1530 型场发射扫描电子显微镜(FE-
SEM, 德国LEO公司 )与附带的能量散射光谱仪







低, 且循环性能较差. 而添加2% FEC的电池的放电
比容量较高, 且其循环性能有明显改善, 比较稳定.
图 1 室温下以 0.5C 倍率充放电的 MCMB/Li 电池的循
环性能曲线
Fig.1 Plot of capacity retention of MCMB/Li cell at
0.5C rate at room temperature




图 2 为室温下以 0.5C 倍率充放电的 LiMn2O4/
Li 电池放电容量循环曲线. 从图中可以看出, 添加
2% FEC 对电池的比容量和循环性能影响不大, 表
明 FEC 对 LiMn2O4 材料没有负面作用. 综上可知,
FEC 用作商业化锂离子电池的 EC 基电解液添加
剂, 可以改善电池的性能.
2.2 MCMB 电极的 CV 行为研究
图 3 为 MCMB 电极在 1 mol·L-1 LiPF6/EC+
DMC+EMC (EC、DMC、EMC 体积比为 1:1:1)电解
液和添加了 FEC 的电解液体系中的前二周循环伏
安曲线. 如图 3(a)所示, 不含添加剂时, 在首次负向
电位扫描过程中, 在电极电位 0.6 V 左右出现一个
还原电流峰, 对应于电解液中溶剂组分的还原分解,
并形成固体电解质相界面(SEI)膜 [16,17]; 从图 3(b)可
以看出, 添加体积比 2% FEC 后, 在首次负向电位扫
描过程中, 在电极电位 1.0 V 处出现一新的还原电
流峰, 应为添加剂 FEC 在 MCMB 电极上的还原分
解, 并在电极表面形成 SEI 膜, 随着扫描电位的降
低, 在 0.6 V 处没有出现溶剂的还原电流峰, 表明
FEC 的添加, 能有效地抑制 0.6 V 处溶剂的分解. 第
二次负扫时两图中的还原电流峰均消失, 表明负极
上的 SEI 膜在首次循环过程中基本形成. 两图中在
0 V 左右出现的强电流还原峰和 0.25 V 左右出现的
强氧化峰分别为锂离子在 MCMB 电极中的嵌入和
脱出.
2.3 电极表面 SEI 膜形貌观察与 EDS 分析











有 FEC 的电解液中循环 2 周后的 MCMB 电极表面





图 5 是 MCMB 电极表面的 EDS 测试结果, 未
在电解液中循环的 MCMB 电极表面只含有 C 元素,
见图5(a), 是为MCMB材料本身. 在不含添加剂的电
图 2 室温下以 0.5C 倍率充放电的 LiMn2O4/ Li 电池的
循环性能曲线
Fig.2 Plot of capacity retention of LiMn2O4/Li cell at
0.5C rate at room temperature
The cell charge and discharge cut-off voltages were
3.5 and 4.5 V, respectively.
图 3 MCMB 电极在不同电解液中的循环伏安图
Fig.3 Cyclic voltammograms at 0.5 mV·s-1 of MCMB electrode in the electrolyte
(a) without additive ; (b) with 2% FEC
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解液中循环后的电极表面上则多了出氧元素, 见图
5(b), 此结果表明, 不含添加剂时, SEI 膜的主要成分
是碳氧化合物, 应为部分电解液溶剂的分解产物. 添
加了2% FEC后, 见图5(c), 膜成分中又多出了F元素,







试 MCMB/Li 电池的阻抗, 以基本电解液作对比, 考
察在电极表面 SEI 膜形成过程中添加剂 FEC 对
SEI 膜及电池总阻抗的影响. 图 6 所示为不含 FEC
和含有 2% FEC 的电池在首次放电至不同电压处的
Nyquist 谱图, 谱线由两个半圆和一条斜线组成. 可
以用图 7 的等效电路表示该体系[18-21], 其中, 高频区
的 Rs 代表电解液的电阻, 为锂离子在电解液中的迁
移过程; 中频区的并联回路对应的是锂离子在 SEI
膜中的迁移过程, Rfilm、CPEfilm 分别代表 SEI 膜电阻






分别为821.3、1082、985.5、1224 Ω, 添加2% FEC后的
MCMB 电 极 上 的 膜 阻 抗 值 分 别 为 451.3、467.6、
图 4 MCMB 电极表面 SEM 图
Fig.4 SEM images of surface morphology of MCMB electrodes
(a1, a2) before cycling; (b1, b2) after 2 cycles without additive; (c1, c2) after 2 cycles with 2% FEC
图 5 MCMB 电极表面的 EDS 分析
Fig.5 EDS analysis of the MCMB electrode surface
(a) before cycled in the electrolyte; (b) cycled in the electrolyte without additive; (c) cycled in the electrolyte with 2% FEC
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20.22、26.39 Ω. 两组数据结果显示, 随着电压的降
低, 不含添加剂的膜阻抗值增大, 而含有添加剂的膜






从结构上来看, FEC 比 EC 多了一个氟取代基
团(如图 8 所示), 此基团有很强的吸电子能力, 因此
可以解释在较高的电位下, FEC 即可发生还原分解
反应. 由 EDS 分析知, 添加 FEC 后, MCMB 电极表
面的 SEI 膜的主要成分元素有 C、O、F, 其中的 F 应
是来自 FEC 的分解, 由此提出图 9 所示的 FEC 分
解反应机理, FEC 中 C襒O 上的 O 与 Li+有强配位
作用, 得到外界一个电子后还原生成一自由基负离






在电解液中添加 2% FEC 能显著提高 MCMB/
Li 电池的比容量、循环性能等, 且 FEC 对 LiMn2O4
材料没有消极作用. CV 结果表明, 添加剂 FEC 在较
高的电位下发生了还原分解反应, 有效地抑制了较
低电位下电解液溶剂的分解还原, MCMB 电极表面
的 SEI 膜在首次放电过程中基本形成; SEM、EDS、
EIS 结果表明, 在电解液中添加 2% FEC, MCMB 电
极表面的 SEI 膜主要由 FEC 的分解产物形成, 其膜
层 比 较 薄 且 稳 定 , 有 利 于 锂 离 子 脱 嵌 , 降 低 了
MCMB 电 极 上 的 SEI 膜 阻 抗 及 电 池 的 总 阻 抗 .
MCMB 电极表面上形成性能优良的 SEI 膜是电池
性能得到提高的主要原因. 根据实验结果, 提出了
FEC 的分解反应机理.
图 9 FEC 的反应机理
Fig.9 The reaction mechanism of FEC
图6 MCMB/Li电池首次放电至不同电压时的Nyquist图
Fig.6 Nyquist plots for MCMB/Li cell measured at
different valtages
(a) without additive; (b) with 2% FEC
图 7 MCMB/Li 电池等效电路
Fig.7 Equivalent circuit for MCMB/Li cell
图 8 EC 和 FEC 的化学结构式
Fig.8 Chemical structures of EC and FEC
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